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(54) Mascara comprenant des polynfteres filmogenes 



(57) L'invention a pour objet une composition cos- 
metique de revetement des fibres keratiniques compre- 
nant un polymere cationique, un polymdre anionique et 
une dispersion aqueuse de polymere f llmogene non-io- 
nique de (m6th)acrylate d'alkyle en CI -C6. 

L'invention concerne aussi un precede de revete- 



ment des fibres keratiniques consistant a appliquer la 
composition sur les fibres keratiniques. 

La composition conduit rapidement a un maquillage 
homog^ne, pr^sentant de bonnes propri^t^s de gaina- 
ge, d'allongement et de recourbement des oils, ainsi 
qu'une bonne lenue. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne une composition de revetement des fibres keratiniques comprenant un me- 
lange de polymeres filmogenes. L'invention se rapporte egalement a I'utilisation de cette compositbn pour le maquillage 

5 des fibres keratiniques, ainsi qu*S un precede de maquillage de ces dernieres. La composition et le procede de ma- 
quillage selon rinvention sont plus particulierement destines aux fibres keratiniques sensiblement longitudinales d*etres 
humains telles que les cils, ies sourcils et les cheveux, y compris les faux-cils et les postiches. La composition peut 
dtre une composition de maquillage, une base de maquillage, une composition a appliquer sur un maquillage, dite 
encore top-coat, ou bien encore une composition de traitement cosmetique des fibres keratiniques. Plus specialement 

10 Tmvention porte sur un mascara. 

[0002] Les compositions de revetement des cils, appelees mascara, comprennent generalement, de iagon connue, 
au moins une cire et au moins un polymere filmogene pour deposer un film de maquillage sur les cils et gainer ces 
derniers, comme le decrit par exemple le document WO-A-95/1 5741 . Les utilisatrices attendent pour ces produits de 
bonnes propri^t^s cosmetiques telles que Tadh^rence sur les cils, un allongement ou un recourbement des oils, ou 

15 bien encore une bonne tenue du mascara dans le temps, notamment une bonne resistance aux frbttements par exem- 
ple des doigts ou des tissus (mouchoirs, serviettes). 

[0003] Pour conferer un effet d'allongement aux cils, le document FR-A-2528699 propose un mascara comprenant 
des cires et une association de polymere anionique et de polymere cationique. Toutefois, ces compositions ne per- 
mettent pas d'obtenir un bon recourbement des cils. 
20 [0004] Le tfii de la presente invention est de disposer d'une composition de maquillage des fibres keratiniques, et 
notamment des fibres tels que les cils, s'appliquanl facilement et conferant un bon recourbement des fibres keratini- 
ques. 

[0005] Les inventeurs ont decouverts qu'une telle composition pouvait etre obtenue en utilisant une association 
particuliere de polymeres filmogenes. 
25 [0006] Plus pr^cis^ment, rinvention a pour objet une composition de maquillage des fibres keratiniques comprenant 
au moins un polymere filmogene comprenant au moins un polymere filmogene cationique et au moins un polymere 
filmogene anionique caracteris^ par le fait qu'elle comprend une dispersion aqueuse de polymere filmogene non- 
ionique de (m6th)acrylate d'alkyle en C1-C6. 

[0007] La composition selon l'invention s'applique facilement et s'accroche bien sur les fibres keratiniques tels que 
30 les cils. On constate que les resultats de maquillage comme le gainage, I'allongement et le recourbement des cils sont 
obtenus rapidement et facilement apres application sur ies cils. Le maquillage est confortable pour I'utilisatrice. Le 
maquillage s'^limine facilement avec les demaquiliants classiques. 

[0008] L'invention a aussi pour objet un proced6 de revetement des fibres keratiniques, notamment des cils, con- 
sistant a appliquer sur les fibres keratiniques une composition telle que definie precedemment. 
35 [0009] L'invention a egalement pour objet Tutilisation d*une composition telle que definie precedemment pour re- 
courber et/ou allonger et/ou gainer les cils et/ou pour obtenir un maquillage rapide et/ou facile a appliquer et/ou de 
bonne tenue. 

[001 0] On entend par polymere filmogene un polymere conduisant seul, ou en presence d'agent plastifiant, a un film 
isolable. 

^0 [0011] La composition selon llnvention comprend une dispersion aqueuse de polymere filmogene non-ionique (meth) 
acrylate d'alkyle en C1-C6, et notamment de polymere consistant essentiellement en un ou plusieurs (meth)acrylates 
d'alkyle en 01 -C6. Ces polymeres peuvent etre choisis parmi les polymeres de (meth)acrylate d'alkyle en C1-C4, et 
en particulier les copolymeres d'acrylate d'alkyle en C1-C4 et de methacrylate d'alkyle en C1-C4, et leurs melanges. 
Comme (meth) acrylate d'alkyle en C1-C4, on peut citer le (meth )acryl ate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le 

^5 ( meth )acry late de propyle, le (meth)acrylate de butyle. De preference, on peut utiliser un copolymere d'acrylate d'ethyle 
et de methacrylate de methyle tel que celui vendu sous la denomination "DAITOSGL 5000 AD" par la societe DAITO 
KASEY KOGYO. 

[0012] La dispersion aqueuse de polymere filmogene non-ionique de (meth)acrylate d'alkyle peut comprendre des 
particules de polymere ayant une taille atlant de 10 a 500 nm, et de preference de 20 a 300 nm. 
50 [0013] Par dispersion aqueuse de polymere, generalement connue sous le nom de latex ou pseudolatex, on entend 
une phase contenant de I'eau et eventuellement un compose soluble dans Peau, dans laquelte est disperse directement 
ie polymere sous forme de particules. 

[0014] En pratique, le polymere filmogene non-ionique de (meth)acrylate d'alkyle en C1-C6 peut etre present dans 
la composition selon l'invention en une teneur en matieres seches allant de 0,1 % a 15 % en poids, par rapport au 
55 poids total de ta composition, et mieux de 0,5 % a 8 % en poids. 

[0015] Selon rinvention, la composition selon l'invention peut contenir tout polymere anionique, de preference non 
reticule, ou cationique connu en soi. 

[0016] Ces polymeres peuvent etre utilises sous forme solubilisee ou sous forme de dispersions aqueuses de par- 
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ticules solides de polymere. 

|0017] Les poly meres anioniques generalement utilises peuvent etre des poly meres comportant des groupements 
derives d'acide carboxylique, sulfonique ou phosphorique et peuvent avoir un poids moleculaire moyen en poids com- 
pris entre environ 500 et 5.000.000. 

1) Les groupements carboxyliques peuvent etre apport6s par des monomeres mono ou diacides carboxyliques 
insatur^s tels que ceux repondant a la formuie (I) suivante : 



10 



15 



55 




dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designs un groupement methylene, eventuellement relie k 
I'atome de carbone du groupement insatur^ ou au groupement methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par 
I'intermediaire d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre, Rg designe un atome d'hydrogene, un groupement 
20 ph6nyle oi^benzyle, R3 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur ou carboxyle, R4 designe 

un atonne d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un groupement -CH2-CCX)H, phenyle ou benzyle ; 

Dans la formuie precitee un radical alkyle inferieur designe de pr6f6rence un groupement ayant 1 a 4 atomes 
de carbone et en particulier, methyle et ethyle. 

Les polymeres anioniques a groupements carboxyliques preferes selon invention sont : 

25 

A) tes homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou m^thacrylique ou leurs sels (notamment sels de metaux 
alcalins ou alcalino-terreux, d'ammoniums) et en particulier les produits commercialises sous les denomina- 
tions VERSICOL E ou K par la societe ALLIED COLLOID, ULTRAHOLD par la societe BASF, DARVAN 7 par 
la societe VANDERBILT. Les copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide commercialisms sous ia forme de 

30 leur sel de sodium sous les denominations RETEN 421, 423 ou 425 par la Societe HERCULES, les sels de 

sodium des acides polyhydroxycarboxyiiques. 

B) les copolymeres des acides acrylique ou methacryiique avec un monomere mono^thyienique tel que rethy- 
lene, le styrene, les esters vinyliques, les esters d'acide acrylique ou methacryiique. Ces copolymeres peuvent 

35 etre greffes sur un polyalkylene glycol tel que le polyethylene glycol. De tels polymeres sont d6crits en parti- 

culier dans le brevet frangais 1.222.944 et la demande allemande 2.330.956. On peut notamment citer les 
copolymeres comportant dans leur chatne un motif acrytamide eventuellement N-alkyie et/ou hydroxyalkyie 
tels que decrits notamment dans les demandes de brevets luxembourgeois 75370 et 75371 ou proposes sous 
la denomination OUADRAMER par la Societe AMERICAN CYAN AM ID. On peut egalement citer les copoly- 

40 meres d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en CTC4 et les terpolymeres de vinylpyrrolidone, d'acide 

(meth)acryiique et de (meth)acrylate d'alkyle en C^-C2o par exemple de lauryle (tel que celui commercialise 
par la societe ISP sous la denomination ACRYLIDONE LM), de tertiobutyle (LUVIFLEX VBM 70 commercialise 
par BASF) ou de methyle (STEPANHOLD EXTRA commercialise par STEPAN) et les terpolymeres acide 
nnethacryiique/ acrylate d'ethyte/ aery late de tertiobutyle tel que le produit commercialise sous la denomination 

45 LUVIMER 100 P par la societe BASF. 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur chaine des motifs acetate 
ou propionate de vinyle et eventuellement d'autres monomeres tels que esters allylique ou methallylique. ether 
vinylique ou ester vinylique d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie d longue chaTne hydrocarbonee 

so tels que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces polymeres pouvant eventuellement etre greffes 

ou encore un ester vinylique, allylique ou methallylique d'un acide carboxylique a- ou p-cyclique. De tels po- 
lymeres sont decrits entre autres dans les brevets fran^ais 1.222.944, 1.580.545, 2.255.782. 2.265.781, 
1.564.110 et 2.439.798. Des produits commerciaux entrant dans cette classe sont les resines 28-29-30, 
26-13-14 et 28-13-10 commercialisees par la societe NATIONAL STARCH. 



D) les copolymeres derives d'acides ou d'an hydrides carboxyliques monoinsatures en C4-C3 choisis parmi : 
les copolymeres conriprenant (i) un ou plusieurs addes pu anhydrides maleique. fumarique. itaconique et 
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(ii) au moins un monomere choisis parmi les esters vinyllques. les ethers vinyHques, les halogenures 
vinyliques, les d6riv6s ph6nylvinynques, Tacide acrylique et ses esters, les fonctions anhydrides de ces 
copolymeres etant eventuellement monoesterifiees ou mono amidif lees ; De tels potymeres sont d6crits 
en particulier dans les brevets US 2.047,398, 2.723.248, 2.102.113, le brevet GB 839.805 et notamment 
ceux commercialisms sous les denominations GANTRE2 AN ou ES, AVANTAGE CP par la soc]6t6 ISR 

les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs anhydrides mal^ique, citraconlque, itaconique et (ii) un 
ou plusieurs monomeres choisis parmi les esters allyliques ou methallyliques comportant eventuellement 
un ou plusieurs groupement acrylamide, methacrylamide, a-oletine, esters acryliques ou methacryliques, 
acides acrylique ou m^thacrylique ou vinylpyrrolidone dans leur chaine, 

les fonctions anhydrides de ces copolymeres 6tant Eventuellement monoesterifiees ou monoamidifiees. 

Ces polymeres sont par exemple decrits dans les brevets frangais 2.350.384 et 2.357,241 de la deman- 
deresse. 

E) les polyacryiamides comportant des groupements carboxylates, 
et leurs melanges. 

2) Les pojymeres comprenant les groupements sulfoniques peuvent etre des polymeres comportant des motifs 
vinylsulfonique, styrene sulfonique. naphtalene sulfonique, acrylamido alkylsulfonique. ou bien encore des poly- 
esters sulfoniques. 

Ces polymeres peuvent dtre notamment choisis parmi : 

les sels de I'acide polyvinylsulfonique ayant un poids mol6cuIaire moyen en poids compris entre environ 1 .000 
et 100.000 ainsi que les copolymeres avec un comononriere insaturE tel que les acides acrylique ou metha- 
crylique et leurs esters ainsi que I'acrylamide ou ses derives, les Ethers vinyliques et la vinylpyrrolidone ; 

les sels de I'acide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids moleculaire moyen en poids 
d'environ 500.000 et d*environ 100.000 commercialises respectivement sous les denominations Flexan 500 
et Flexan 130 par National Starch. Ces composes sont decrits dans le brevet FR 2.198.719 ; 

les sels d'acides potyacrylamide sulfoniques ceux menlionn6s dans le brevet US 4.128.631 el plus particulie- 
rement I'acide polyacrylamidoethylpropane sulfonique commercialise sous la denomination COSMEDIA PO- 
LYMER HSP 1180 par Henkel; 

les polyesters sulfoniques portant au moins un groupement -SO3M avec M reprEsentant un atome d'hydro- 
gene, un ion ammonium NH4* ou un ion mEtallique. Le copolyester peut etre par exemple un copolymere d*au 
moins un diacide carboxyltque, d'au moins un dioi etd'au moins un monomere aromatique bifonctionnel portant 
un groupement -SO3M avec M representant un atome d'hydrogene, un ion ammonium NH4* ou un ion metal- 
lique. 

L'acide dicarboxylique peut etre choisi parmi t'acide phtalique, I'acide isophtalique, I'acide tErephtalique. Le 
diol peut etre choisi parmi I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le triethylene glycol, le 1 ,3-propanediol, le 1 ,4-cy- 
clohexane dimEthanol, le 1 ,4-butanediol. Le monomere aromatique bifonctionnel portant le groupement - SC^M . 
peut etre choisi parmi I'acide sulfoisophtalique, notamment le sel de sodium de I'acide S-sutfo-isophtalique, I'acide 
sulfoterEphtalique, Tacide sulfophtaiique, I'acide 4-sulfonaphtalene-2,7-dicarboxylique. 

Comme polyester pr6fer6, on peut utiliser un polyester consistant essentiellement en des unites repetees 
d*acide isophtalique, de diol et d*actde sulfo-isophtalique, et notament les sutfopolyesters obtenus par condensa- 
tion de di-6thylenegtycol, de cyclohexane di-methanol, d'acide isophtalique, d'acide sulfoisophtalique. Comme 
polyester sulfonique, on peut utiliser ceux commercialisms sous les denominations A055S, AO 38S, AO 29S par 
la sociEte EASTMAN. 

On peut egalement employer comme poiymere anionique I'acide (desoxy)ribonucleique. 

Salon rinvention, les polymeres anioniques sont de preference choisis parmi les copolymeres d'acide acrylique 
teis que les terpolymeres acide acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide commercialisms notamment 
sous la dEnominalion ULTRAHOLD STRONG par la soci6tE BASF, les copolymeres dErivEs d'acide crotonique 
tels que les terpolymeres acEtate de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres 
acide crotonique / acetate de vinyle/ neododecanoate de vinyle commercialises notamment sous la denomination 
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Resine 28-29*30 par la society NATIONAL STARCH, les poiymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique. 
fumarique, itaconique avec des esters vinyi'tques, des ethers vinyiiques, des halogenures vinyliques, des derives 
ph^nylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters tels que les copolymeres methylvinyl^ther/an hydride maleique 
mono esteriftes commercialises par exemple sous la denomination GANTREZ par ta soci^te tSP, ies copolymeres 

5 d*acide methacrylique et de methacrylate de methyle commercialises sous la denomination EUDRAGIT L par la 

societe ROHM PHARMA, les copolymeres d'acide methacrylique/ methacrylate de methyle / acrylate d'alkyle en 
C1-C4 / acide acrylique ou methacrylate d'hydroxyalkyte en C1-C4 commercialises sous forme de dispersions 
sous la denomination AMERHOLD DR 25 par la soci6t6 AMERCHOL ou sous la denomination ACUDYNE 255 
par la societe ROHM & HAAS, les copolymeres^ti'acide methacryfique et d'acrylate d'ethyle commercialises sous 

10 la denomination LUVIMER MAEX ou MAE par ta societe BASF et ies copolymeres acetate de vinyle/acide croto- 

nique, les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique greffes par du polyethyleneglycol sous la denomination 
ARISTOFLEX A par la society BASF, les homopolymeres d'acide acrylique ou methacrylique commercialises par 
exemple sous la denomination VERSICOL E 5 ou le polym^thacrylate de sodium vendu sous la denomination 
DARVAN 7 par la society VANDERBILT, et leurs melanges. 

IS Les poiymeres anioniques les plus parttculierement pr^feres sont choisis parmi les poiymeres antoniques non 

reticules comme les copolymeres methylvinylether / anhydride maleique mono ester'rfies commercialises sous la 
denomination GANTREZ ES 425 par la societe ISP, les terpotymeres acide acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertio- 
butylacrylamide commercialisms sous la denomination ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copoly- 
meres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle commercialises sous la denomination EUDRAGIT L 

20 par la societe ROHM PHARMA, les terpotymeres acetate de vinyle / tert'to-butyt benzoate de vinyle / acide croto- 

nique et les terpolymeres acide crotonique / acetate de vinyle / neododecanoate de vinyle commercialises sous 
la denomination Resine 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les copolymeres d'acide methacrylique et 
d'acrylate d'ethyle commercialises sous la denomination LUVIMER MAEX OU MAE par la societe BASF, les ter- 
polymeres vinylpyrrolidone / acide acrylique / methacrylate de lauryle commercialises sous la denomination 

25 ACRYLIDONE LM par la societe ISP et les homopolymeres d'acide acrylique ou methacrylique commercialises 

par exemple sous ia denomination VERStCOL E 5 OU le poly methacrylate de sodium vendu sous la denomination 
DARVAN 7 par la societe VANDERBILT, et leurs melanges, 

Selon rinvention, on peut egalement utiliserdes poiymeres anioniques sous forme de latex ou de pseudolatex, 
c'est a dire sous forme d'une dispersion de particules de poiymeres insolubles. 

30 

3) Selon llnvention, on peut egalement utitiser les poiymeres anioniques de type silicones greffes comprenant une 
portion polysiloxane et une portion constltuee d'une chaine organtque non-siliconee, I'une des deux portions cons- 
tituant la chaine principale du polymere I'autre etant greff6e sur la dite chaTne principale. Ces poiymeres sont par 
exemple decrits dans les demandes de brevet EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105 et WO 95/00578, 
55 EP-A-0582 152 et WO 93/23009 et les brevets US 4,693,935. US 4.728,571 et US 4,972,037. 

De tels poiymeres sont par exemple les copolymeres susceptibles d'etre obtenus par polymerisation radica- 
laire k partir du melange de monomeres constrtue par : 



a) 50 a 90% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 
^0 b) 1 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

c) 5 a 40% en poids de macromere silicone de formule (11): 



45 



50 
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avec V etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcuies par rapport au poids total 
des monomeres. 



55 



Une famine de poiymeres silicones a squelette polysiloxanique grefle par des monomeres organiques non 
silicones convenant particulierement bien a la mise en oeuvre de la presente invention est constituee par les 
poiymeres silicones comportant dans leur structure le motif de formule (111) suivant : 
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— (-si-o-)r 

dans lequel les radicaux Gi. identiques ou differents, representent rhydrogene ou un radical alkyle en C^-C^o ou 
10 encore un radical phenyle ; les radicaux Gg, identiques ou differents, representent repr6sente un groupe alkylene 

en C^-Cio ; G3 represente un reste poiynri6rique resultant de I'(homo)polymerisation d'au moins un monomere 
anionique a insaturation ethylenique ; represente un reste polymerique resultant de r(homo)polymerisation 
tfau moins un monomere d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sent egaux a 
0 ou 1 ; a est un nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350, c 
IS est un nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que I'un des parametres a et c soit different de 0. 

[0018] De preference, le motif de formule (III) ci-dessus presente au moins Tune, et encore plus preferentiellement 
Pensemble, des caracteristiques suivantes : 

20 - les radicagx G^ designent un radical alkyle en C^-C^o de preference le radical methyie ; 

- n est non nul, et les radicaux Gg representent un radical divalent en C1-C3. de pr6f6rence un radical propylene ; 

- G3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polym6risation d'au moins un monomere du type acide 
carboxylique a insaturation ethylenique, de preference I'acide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

- G4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)poiymerisation d'au moins un monomere du type (meth) 
25 acrylate tfalkyle en C^-C^o^ de preference le (meth)acrylate d'isobutyle ou de methyie. 

[0019] De preference, le motif de formule (III) ci-dessus peut egalement presenter I'ensemble des caracteristiques 
suivantes : 

30 . les radicaux G, designent un radical alkyle. de preference le radical methyie ; 

- n est non nul, et les radicaux Gg representent un radical divalent en C1-C3, de preference un radical propylene ; 

- G3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere du type acide 
carboxylique a insaturation ethylenique, de preference I'acide acrylique et/ou I'acide methacryfique : 

c est egal zero. 

35 

[0020] Des exemples de polymeres silicones greffes sont notamment des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur les- 
quels sont greffes, par rintermediaire d*un chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres 
mixtes du type acide poly{meth)acryliqu€ et du type poly(meth)acryiate d'alkyle tel que le poly(meth)acrylate d'isobu- 
tyle. 

40 On utilise particuiierement les polymeres silicones greffes de formule (III) de structure polymethyl/methylsiloxane a 
groupements propyl thio-3 acide poly methacryli que et groupements propyl thio-3 polymethacrylate de methyie et les 
polymeres silicones greffes de formule (111) de structure polymethyl/methylsiloxane a groupements propyl thio-3 acide 
polyacrylique. 

[0021] Selon Tinvention, le ou les polymeres anioniques peuvent etre presents en une teneur allant de 0,01 % a 20 
45 % en poids, de preference de 0,05 % 6 1 5 % en poids, et encore plus preferentiellement de 0,1 % a 7 % en poids, du 
poids total de la composition. 

[0022] Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre choisis parmi tous 
ceux dejd connus en soi notamment ceux d6crits dans la demande de brevet EP-A- 0 337 354 el dans les demandes 
de brevets fran^ais FR-A- 2 270 846, 2 383 660, 2 598 611 , 2 470 596 et 2 519 863. 
so [0023] De maniere encore plus generate, au sens de la presente invention. I'expression "polymere cationtque" de- 
signe tout polymere contenant des groupements cationiques ou des groupements ionisables en groupements catio- 
niques. 

[0024] Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des grou- 
pements amine primaires, secondaires, tertiaires et/ou quaternaires pouvant soit faire partie de la chaine principale 
55 polymere, soit etre portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci." 

[0025] Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire moyenne en nombre comprise 
entre 500 et 5.1 0^ environ, et de preference comprise entre 10^ et 3.10^ environ. 

[0026] Parmi les polymeres.cationiques, on peut citer plus particuiierement les polymeres du type polyamine, poly- 
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aminoamide et polyammonium quaternaire. Ce sont des produits connus. 

[0027] Une famille de polymeres calioniques est celle des poly meres cationiques silicones. Parmi ces poly meres, 
on peut citer : 

(a) les polymeres silicones r^pondant a la formule (IV) suivante : 

R'aG'3.aSi(OSiG%)„.(OSiG\R%.,),O.SiGV3..R%. (IV) 

dans taquelle : 

G^, G6, G^ et G®, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un groupement ph6nyle, OH, 

alkyle en C-j-C^e, par exemple m6thyle, alcenyle en C2-C^8 ou alcoxy en C^-Cig 

a, a\ identiques ou differents, designent le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3, en particuiier 0, 

b designe 0 ou 1 , et en particuiier 1 , 

m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut varier notamment de 1 a 2 000 et en particuiier de 
50 a 150, n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 et notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un 
nombre de 1 a 2 000, et notamment de 1 a 10 ; 

R6, R7, R8, identiques ou differents, designent un radical monovalent de formule -OJ^zq^s ^^^^ laquelle 
q estAjn nombre de 1 a 8, s et t, identiques ou differents. sont egaux a 0 ou a 1 , R^ designe un groupement 
alkylene eventuellement hydroxyle et L est un groupement amin^ eventuellement quaternis^ choisi parmi les 
groupements : 

-NR--CH2-CH2-N'(R-)2 
-N(R-)2 



-N®(R*)3 A 
-N®H(R")2 A' 
-N®H2(R") A 

-N(R-)-CH2-CH2-N®R- Hg A . 

dans lesquels R" peut designer hydrogene, phenyle, benzyle, ou un radical hydrocarbone sature nx)novalent. 
par exemple un radical alkyle ayant de 1 a 20 atomes de carbone et A- represente un ion hatogenure tel que 
par exemple fluorure, chlorure, bromure ou iodure. 



Des produits correspondant a cette definition sont par exemple les polysiloxanes denomm^s dans le diction- 
naire CTFA "amodim6thlcone* et repondant a ia formule (V) suivante : 
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w 



HO- 



CH, 

I ' 
Si- 

I 

CH, 



OH 

I 

-Si 

(CH2)3 

NH 
NH, 



■H 



(V) 



T5 



20 



25 



30 



35 



dans laquelle x' et y' sont des nombres entiers dependant du poids mol^culaire, generalement tels que ledit poids 
moleculaire est comphs entre 5 000 et 20 000 environ. 

Un produit correspondant ^ la formute (IV] est le polymere d^nomm^ dans le dictionnaire CTFA "trim^thylsily- 
lamodimethicone", repondant k la formule (VI) : 



(CH3)3Si- 



CH, 



-Si- 



-SI- 



NH 

I 

NH, 



OSi(CH,), 



(VI) 



dans laquelle n et m ont tes significations donn^es ci-dessus pour la formule (IV). 

Un produit commercial repondant a cette definition est un melange (90/1 0 en poids) d*un polydim6thylsiloxane 
a groupements amino^thy! aminoisobutyle et d*un poiydimethylsiloxane commercialise sous la denomination 
Q2-8220 par la society DOW CORNING. 

De tels polymeres sont decrits par example dans la demande de brevet EP-A-95238. 

D'autres polymeres repondant a la formule (IV) sont les polymeres silicones repondant a la formule suivante 
(Vll) : 



45 



SO 



Rfp-CH— CHOH-CH2— N(R,o)3cP 



(R^o),— Si- 



-0-1- Si 
1 

R 



10 



MO 



Si O-i-Si (R,o)3 

s 



(Vll) 



^5 dans laquelle : 



RiQ repr^sente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone. et en particulier un 
radical alkyle en Ci-Ctb, ou alc6nyle en Cg-C^e, par example methyle ; 
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R^i represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene en CtCiq ou un radical 
alkyleneoxy divalent en Ci-C^e, par example en C^-Cq ; 

est un ion hatog^nure, notamment chlorure ; 
r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et en particulier de 2 a 8 ; 
s repr6sente une valeur statistique moyenne de 20 a 200 et en particulier de 20 a 50. 

De tels polymeres sont decrits plus particulierement dans le brevet US 4 185 087. 

(b) les composes de formule : 

NH-[(CH2)3-Si[OSi(CH3)3]]3 

correspondant a la denomination CTFA "aminobispropyldimethicone". 

Un polymere entrant dans cette classe est le poly mere commercialise par la Societe Union Carbide sous la 
denomination "Ucar Silicone ALE 56. 

Lorsque ces polymeres silicones sont mis en oeuvre, une forme de realisation particulierement int^ressante 
est leur utilisation conjointe avec des agents de surface cationiques et/ou non ioniques. On peut utiiiser par exemple 
■ le produit commercialise sous la denomination "Emulsion Cationique DC 929" par la Societe DOW CORNING qui 
comprend, outre ramodimethicone, un agent de surface cationique comprenant un melange de produits repondant 
a la formule (Vltl) : 

CH3 

I© n 
R1I N CH3 C|0 

CH3 (Vill) 

dans lequel designe des radicaux alc6nyle et/ou alcoyle ayant de 14 a 22 atomes de carbone. derives des 
acides gras du suif, 

en association avec un agent de surface non ionique de formule : 

C9Hi9-C6H4-(OC2HJ,o-OH 

connu sous la denomination "Nonoxynol 10". 

[0028] Un autre produit commercial utilisable selon Tinvention est le produit commercialise sous la denomination 
"Dow Corning Q2 7224" par la Soci6t6 Dow Corning comportant en association le trimethylsilylamodimethicone de 
formule (IV). un agent de surface non ionique de formule : C3Hi7-C6H4-(OCH2CH2)n-OH ou n = 40 denomme encore 
octoxynoMO. un autre agent de surface non ionique de formule : Ci2H25-(OCH2-CH2)n-OH ou n = 6 encore denomm6 
isolaureth>6, et du glycol 

[0029] Les polymeres du type polyamine, polyaminoamide, polyammonium quaternaire, utilisables conformement 
a la presente invention, pouvant etre notamment mentionn6s, sont ceux decr'its dans les brevets fran^ais n°2 505 348 
ou 2 542 997. Parmi ces polymeres, on peut citer : 

(1) Les copolymeres vinylpyrrolidone-acrylate ou -methacrylate de dialkylami no-alky le quaternises ou non, tels 
que les produits commercialises sous la denomination "Gafqual®" par la Societe ISP, comme par exemple Gafquat 
734, 755 ou HS1 00 ou bien le produit denomme "Copolymere 937". Ces polymeres sont decrits en detail dans les 
brevets frangais 2 077 143 et 2 393 573. 

(2) Les d6riv6s d'6thers de cellutose, notamment des hydroxyalky}(C1 -C4) cellulose, comportant des groupements 
ammonium quaternaires decrits dans le brevet frangais 1 492 597, et en particulier les polymeres commercialis6s 
sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125. JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide 
Corporation. Ces polymeres sont ^galement definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires 
d'hydroxyethylcellulose ayant reagi.avec un 6poxyde (notamment epichlorhydrine) substltu^ par un groupement 
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trimethylammonium. 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copoiymeres de cellulose ou les derives de cellulose greffes 
avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, 
tels que les hydroxyalkyi celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxyprcpyl celluloses gref- 
fees notamment avec un sel de methacryloyl6thyL trim6thyl ammonium, de methacrylmidopropyl trimethyl ammo- 
nium ou de dimethyldialiylammonium. 

Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les produits commercia- 
lisms sous la denomination 'Celquat L 200" et "Celquat H 100* par ia Societe National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 307 et 
plus particulierement le produit commercialise sous la denomination "Jaguar C.13 S" commercialise par la Societe 
MEYHALL 

(5) Les polymeres constitu6s de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene ou hydroxyalkylene a chaines 
droites ou ramifiees, ^ventuellementinterrompues par des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles 
aromatiques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De 
tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets fran^ts 2.162.025 et 2.280.361. 

(6) Les pQlyaminoamides solubles dans i'eau prepares en particulier par polycondensation d'un compose actde 
avec une polyamine ; ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dian- 
hydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bisazetidinium, une bis-haloa- 
cyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonc- 
tionnel reactif vis-a-vis d'unebis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure 
d'alkyle, d'une ^pilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un d6riv6 bisinsatur^ ; Tagent r^ticulant 6tant utilise dans des 
proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent 
etre alcoyl^s ou s*ils component une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres 
sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508. 

(7) Les derives de polyaminoamides r^ultant de la condensation de potyalcoylenes polyamines avec des acides 
polycarboxyliques, suivie d'une alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres 
acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialcoylene triamine dans tesquels le radical alcoyle comporte de 1 d 4 
atomes de carbone et designe de pr6f6rence m^thyle, 6thyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 
dans le brevet franpais 1 .583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide adipique/dimethylaminohydroxy- 
propyl/diethylene triamine commercialises sous la denomination Xartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant deux groupements amine pri- 
maire et au moins un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique 
et les acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1 ,4 : 1 ; le polyaminoamide en re- 
sultant etant amene a reagir avec I'epichtorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport au grou- 
pement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5:1 et 1,8:1. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination "Hercosett 57" par la . 
societe Hercules Inc. ou bien sous ia denomination de 'PD 170" ou "Deisette 101" par ia societe Hercules dans 
fe cas du copolymere d'acide adipique/6poxypropyl/diethylene-triamine. 

(9) les cyclopolymeres de methyl diallyl amine ou de diallyl dimethyl ammonium tels que les homopolymeres ou 
les copoiymeres comportant comme constituant principal de la chaine des motifs repondant aux formules (IX) ou 
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10 



25 



30 



/W, ^(CH,), 



(IX) Y- ^"l 



formuies dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1, la somme k + I etant egale a 1; R^g designe un atome 
d'hydrogene ou un radical methyle ; R^sCt H^^, independamment Tun de Tautre, designent un groupement alkyle 
ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 
15 1 a 5 atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur ou Fl,3 et R^^ peuvent designer conjointement 

avec Patome d'a2ote auquel ils sont rattaches, des groupement heterocycliques. tels que piperidinyle ou 
morphoiinyle ; Y* est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, 
phosphate. Ces polymeres sont notamment d6crits dans le brevet frangais 2.080.759 et dans son certificat d'ad- 
dition 2.190.406. 

20 On peut citer par exemple I'homopolymere de chlomre de diallyldimethylammonium commercialism sous la 

denomination "MERQUAT 100" par la society MERCK et les copolymeres de chlorure de diallyldimethylammonium 
et tfacrylamide commercialisms sous la denomination "MERQUAT 550". 



(10) le polymere de diamnnonium quaternaire contenant des motifs r6curants r^pondant d la formule (X) : 

Ri9 ^17 

— N+-A— N-fc^B, (X) 

^" R R X- 



formule (X) dans laquetle : 

35 

R-16' ^i7« ®^ ^T9' identiques ou differents, representent des radicaux aliphatiques, alicycliques, ou aryla- 
liphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inf6rieurs, ou 
Ri6' ^17' ®^ ^i9» ensemble ou separ6ment, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattach6s 
des h6t6rocycles contenant mventuellement un second h6teroatome autre que I'azote ou bien R^g, R17, R18 
40 et Rig representent un radical alkyle en C-^-Cq lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrite, ester, 

acyle, amide ou -CO-O-RgQ-D ou -CO-NH-R20-D ou Rgo est un alkylene et D un groupement ammonium 
quaternaire ; 

Ai et representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes de carbone pouvant 
etre Itnmaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chaTne prin- 
ts cipaie, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupe- 
ments sulfoxyde, sutfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou 
ester, et 

X- designe un anion derive d*un acide mineral ou organique ; 

A1 , R-,6 et R.,e peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattach6s un cycte pip6ra2inique ; 
so en outre si A^ designe un radical alkylene ou hydroxy alkylene, lineaire ou ramifie, satur^ ou insature, peut 

^galement d^igner un groupement 

(CH2)„-CO-D-OC-(CH2)„- 

55 

dans lequel n designe un entier allant de 1 a 6, D designe : 
a) un reste de glycol de formule : -OZ-0-, oi) Z designe un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramrfi^ ou 
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un groupement repondant a t*une des formules suivantes : 



-(CH2-CH2-0)^-CH2-CH2- 

5 

-[CH2-CH(CH3)-0]y-CH2-CH(CH3)- 

ou X et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de polymerisation defini et 
10 unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH% ou Y d6signe un radical hydrocarbon^ lineaire 
IS ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CHj-CHg-S-S-CHj-CHg- ; 
20 dfun groupement ureylene de formule : 

-NH-CO-NH-. 

25 De pr6f6rence, X' est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise entre 1 000 et 1 00000, 
Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271 , 
2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853. 2.388.614. 2.454.547, 3.206.462. 2.261.002. 
2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025,617, 4.025.627, 4.025.653. 4.026.945 
30 et 4.027.020. 

(11) les polymeres de polyammonium quaternaires constitues de motifs de formule (XI) : 



35 



— N+-(CH2)— NH-CO-(CH2)-CO— NI-KCH2)^— N+— A3- 

X- ' ' 
R22 X- R23 



(XI) 



formule dans laquelle : 



B^v ^2Z» ^23 ®^ ^24' identiques ou differents. represenlent un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
6thyle, propyle, P-hydroxyethyle. P-hydroxypropyle ou -CH2CH2(OCH2CH2)pOH, 

ou p est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 6, sous reserve que Rg^. R22» ^^23 ®^ ^24 "® 
representent pas simultanement un atome d'hydrogene, 
r et s, identiques ou diff6rents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, 
50 q est 6gal ^ 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34, 

X d^signe un atome d*halogene, 

A3 d6signe un radical d*un dihalog6nure ou represente de preference -CH2-CH2-O-CH2-CH2-. 

De tels composes sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 
55 On peut par exemple citer parmi ceux-ci, les produits -Mirapol® A 15", "Mlrapol® AD1", "Mirapol® A21" et 

"Mirapol® 175" commercialisms par la soci6te Miranol. 

(12) les homopolym^res ou copotymeres derives des acides acrylique ou methacrylique et comportant des motifs 
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de formules (XII), (XIII), (XIV) suivants : 



1^30 1^30 ^^30 

— CH,-C— — CH,— C — — CH.— C— 

o=c 0=9 o=c 

6 6 NH 

' i V- i V - 

R^— N — R26 R2— N — R26 



R.C ^2 

(XII) (XIII) . et/ou (XIV) 



<28 ^^29 R25 R25 



dans tesqtiels les groupements R3Q designent independamment H ou CH3, 

■ les groupements designent ind6pendamment un groupe alcoyle lineaire ou ramrfie de 1 a 6 atomes de 
carbone ou un groupe hydroxyalcoyle de 1 a 4 atomes de carbone, 

les groupements R25, R26. ^27' 'dentiques ou differents, designant independamment un groupe alcoyle de 1 
a 1 8 atomes de carbone ou un radical benzyJe. 

les groupements Rgg et R29 repr^sentent un atome d'hydrogene ou un groupement alcoyle de 1 a 6 atomes 
de carbone, 

X2' d6signe un anion, par exemple methosulfate ou halog6nure. tel que chlorure ou bromure. 

Le ou les comonomeres utilisables dans la preparation des copolymeres correspondants appartiennent a ia 
famille des acrylamides, methacrylamides, diacetone acrylamides, acrylamides et m6ttnacrylamides substitues & 
I'azote par des alcoyle inferieurs, des esters d'alcoyles, des acides acrylique ou methacrylique. la vinylpyrrolidone 
ou des esters vinyiiques. 

(13) Les polymdres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par exemple les produits com- 
mercialises sous les denominations LUVIQUAT® FC 905. FC 550 et FC 370 par la societe BASF 



(14) Les polyamines comme le Polyquart H commercialise par HENKEL. reference sous le nom de « POLYETHY- 
LENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE »• dans le dictionnaire CTFA. 



(15) Les polymeres reticules de chlorure de methacryloyloxy6thyl trim^thyl ammonium tels que les polymeres 
obtenus par homopolymerisation du dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, ou 
par copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de me- 
thyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par un compose a insaturation olelinique, en 
particulier le methylene bis acrylamide. On peut plus particulierement utiliser un copoiymere reiicuie acrylamide/ " 
chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % 
en poids dudit copoiymere dans de Phuile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de « SAL- 
CARE SC 92 » par la Societe ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule du chlonjre 
de methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopolymere dans de I'huile 
minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de « SALCARE© SC 95 >» par la Societe ALLIED 
COLLOIDS. 



[0030] D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de Tinvention sont des polyalkyleneimines, en par- 
ticulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats 
de polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de la chitine. 
[0031] Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de ia presente invention, on 
prefere mettre en oeuvre les cyclopolymeres, en particulier les copolymeres du chlorure de dimethyldiallylammonium 
et d'acrylamide ayant un poids moieculaire superieur a SOO 000, commercialises sous les denominations « MEROUATO 
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550 >• et «• MERQUAT® S » par la Societe MERCK, les polysaccharides cationiques et plus particulierement le polymere 
commercialise sous la denomination « JAGUAR® C13S *> par la Societe MEYHALL, et les polyaminoamides de la 
famine (6) decrits ci-dessus. 

[0032] Selon Tinvention, on peut egalement utiliser des polymeres cationiques sous forme de latex ou de pseudo- 
latex, c'est a dire sous forme d'une dispersion de particules de polymeres insolubles. 

[0033] Selon I'invention, le ou les polymeres cationiques peuvent etre presents en une teneur allant de 0,01% a 20 
% en poids, de preference de 0,01 % a 1 5 % en poids, et encore plus preferentiellement de 0,1 % a 5 % en poids, du 
poids total de la composition. 

[0034] Le rapport charge cationique du(es) polymere(s) cationique(s) / charge anionique du{es) polymere(s) anio- 
nique(s) exprimee en meq./g est generalement compris entre 0,25 et 5, de preference entre 0,5 et 2 et encore plus 
preferentiellement entre 0,75 et 1,25. 

[0035] La charge cationique est le nombre d'atome d'amine quaternaire, tertiaire, secondaire ou primaire par gramme 
de polymere. 

[0036] Avantageusement, le polymere cationique peut etre une hydroxyalkyl(C1 -C4)cellulose comportant des grou- 
pements ammonium quaternaires, notamment une hydroxyethylcellulose reticulee a Tepichlorhydrine quaternisee par 
la trimethyiamine ; le polymere anbionique peut etre un polym^thacrylate de sodium. 

[0037] La composition selon Tinvention peut comprendre, en outre, au nnoins une cire. La cire peut etre choisie pamii 
les cires d'origine animale, les cires d'origine vegetale, les cires d'origine minerale, les cires synthetiques et les fractions 
diverses de cires d'origine naturelle, Les cires peuvent etre presentes en une teneur allant de 2 % a 40 % en poids, 
par rapport ai/ poids total de la composition, de preference de 5 % a 30 % en poids, et mieux de 10 % a 25 % en poids. 
[0038] Avantageusement, la cire peut etre choisie parmi les cires (I) ayant un point de fusion allant de 70 ^ 110 
"C. Ces cires ont notamment une penetrabilite a Taiguille allant de 1 a 7, 5. La p6n6trabinte a Taiguille des cires est 
d6termin6e selon la norme f rangaise NF T SO-1 23 ou la norme am^ricaine ASTM D 1 321 , a la temperature de 25 ^C. 
Selon ces normes, la penetrabilite a Taiguille est la mesure de la profondeur, exprimee en dixiemes de millimetre, a 
laquelle une aiguille normalisee, pesant 2,5 g disposee dans un Equipage mobile pesant 97,5 g et placee sur la cire 
a tester, pendant 5 secondes, penetre dans la cire. 

[0039] Les cires (I) peuvent par exemples etre choisies notamment parmi la cire de son de riz, la cire de Carnauba, 
la cire d'Ouricurl, la cire de Candellila, les cires de Monatan, la cire de canne a sucre, certaines cires de polyethylene 
qui r^pondent aux criteres des cires (I). 

[0040] Avantageusement, la composition selon I'invention peut comprendre une quantite de cires (I) allant de 0,1 % 
a 20 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 1 % a 10 % en poids. 
[0041] Selon un mode de realisation de ia composition selon Tinvention, la composition peut comprendre au moins 
une cire (la) ayant un point de fusion sup6rieur ou egat k 70 ^'C et inferieur a 83 °C et/ou une une cire (lb) ayant un 
point de fusion allant de 83 "C a 1 1 0 *C. 

[0042] Comnne cire (la), on peut par exemple citer la cire de son de r\z ou la cire de Candelilla. Comme cire (lb), on 
peut citer par exemple la cire de Carnauba, la cire d'Ouricuri, les cires de Montan. On utilise de preference la cire de 
Carnauba. 

[0043] Avantageusement, la composition selon I'invention peut comprendre un melange de cires (I) contenant au 
moins une premiere cire (la) et au moins une deuxi^me cire (lb) telies que deflnies precedemment. 
[0044] Ledit melange de cires (I) peut comprendre de 5 % a 50 % en poids de cire (la), par rapport au poids total 
dudit melange de cires (I), et de 50 % a 95 % en poids de cire (lb). 

[0045] La composition peut comprendre, en outre, au moins une cire (II), dite cire molle, ayant un point de fusion 
sup6rieur ou egal a 45 °C et inferieur a 70 »C. La cire (II) peut avantageusement avoir une p6n6trabilit6 ^ raiguille 
superieure a 7,5, et de preference inferieure ou egaie a 217, mesuree selon les conditions definies precedemment 
pour les cires (I). Cette cire (II) permet notamment d'assoupHr le revetement depos6 sur les oils. 
[0046] Ces cires (I!) peuvent etre notamment choisies parmi la cire d'abeilles, les cires de lanoline, les cires de 
paraffine, les cires de cerasine, les cires microcristallines, les ozokerites, les spermaceti, certaines cires de polyethy- 
lene de poids moleculaire tel qu'elles repondent aux criteres des cires 11, les huiles vegetales hydrogenees. 
[0047] Parmi les huiles vegetales hydrogenees, on peut citer les cires de jojoba hydrogenees et les huiles hydroge- 
nees qui sent obtenues par hydrog^nation catalytique de corps gras composes de chaine grasse Iin6aire ou non en 
C8-C32 et qui ont les qualit^s correspondant a la definition des cires. On peut citer notamment I'huile de tournesol 
hydrogen^e, I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de colon hydrogenee, I'huile de coprah hydrogen6e et la lanoline hy- 
drogenee. 

[0048] Avantageusement, la cire (I) et la cire (H) peuvent etre presentes dans la composition selon un rapport pon- 
d6ral cire (I) / cire (II) pouvant aller de 0,2 ^ 1 , et de preference de 0.4 ^ 0,7. 

[0049] La composition peut contenir, en outre, au moins un polymere filmogene non-ionique. different du polymere 
de (meth)acrylate defini precedemment, en une teneur pouvant aller de 0 % a 15 % en poids (notamment 0,1 % a 15 
% en poids), par rapport au poids total de la composition, et de preference de 0,1 % a 10 % en poids. 
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[0050] Comme polym^re fitmogene non-ionique, on peut par exemple citer les 

- ies polymdres de cellulose tels que rhydroxyethyteellulose. I'hydroxypropylcellulose, Phydroxypropy! 6thylcellulo- 
se, rethylhydroxyethyl-cellulose ; 

les polymeres ou copolymeres d'esters acryliques, tels que les polyacrylates ou les polymethacryiates ; 

les polymeres vtnyliques, comme les polyvinylpyrrolidones, ies copolymeres de vinylpyrrofidone et d'acetate de 

vinyte ; I'alcool polyvinylique ; 

les polyesters, les polyamides, et les r6sines epoxyesters ; 

- les polymeres polyurethanes, les polyurethanes-polyvinylpirrolidones, les polyester-polyurethanes, les polyether- 
polyurethanes, ies polyurees, les polyuree/polyurethanes, 

- les polymeres d'origine naturelle, 6ventuelliBment modifies, tels que les gommes arabiques, la gomme de guar, 
les derives du xanthane, la gomme de karaya ; 

et leurs melanges. 



[0051] La composition peut comprendre avantageusement une silicone polyoxyalkylenee, notamment choisie parmi 
les silicones comprenant une chalne polyoxyalkylen^e pendante ou terminate, ou bien encore un bloc polyoxyalkylene. 
Comme chaine ou bloc polyoxyalkylenee, on peut notamment citer les chaines ou blocs polyoxyethylenes ou polyoxy- 
propyl^nes. 

[0052] La silicone polyoxyalkyienee peut etre notamment choisie parmi tes composes de fonnule generate (XV) : 



I 



-Si — c 



■Si-O-l-Si- 
I 



(XV) 



formute dans laquelle : 



R^, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en C^-CgQ 
ou un radical ph6nyle, 

R2, identique ou different, represente ou A « -(CjtH2x)-(OC2H4)a-(OC3H6)b-OR4, 

R3, identques ou diff6rents, d6signent R^ ou A, avec Rg different de R3 quand Rg = A ou R3 = A, 

R4, identiques ou differents, sont choisis parmi un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 

de 1 ^ 12 atomes de carbone, un radical acyle, lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, 

n varie de 0 a 1000, 

p varie de 1 a 50, 

a varie de 0 a 50, 

b varie de 0 a 50, 

a + b est superieur ou egal e 1 , 

X varie de 1 a 5, 

le poids moleculaire moyen en nombre etant superieur ou egal a 900 et de preference compris entre 2000 et 75000, 
et leurs melanges. 

[0053] De preference, la silicone polyoxyalkyienee peut etre un (di)methicone copolyol. 

[0054] De fapon pr6ferentielle, on utilise ies silicones polyoxyalkylenees de formule generate (XV) qui repondent a 
au moins une des, et de preference a toutes les, conditions suivantes : 

- R^ designe le radical methyle, 

- Rge A, 

R3 = Ri , 

R4 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical acetyle, et de preference hydrogene, 
p varie de 8 a 20, 

- a est compris entre 5 et 40 et de preference entre 1 5 et 30. 

- b est compris entre 5 et 40 et de preference entre 1 5 et 30. 
• x est egal a 2 ou 3, 

n varie de 20 a 600, de preference de 50 a 500 et encore plus particulierement de 1 00 a 300, 
et leurs melanges. 
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De telles silicones sent par exempte decrites dans le brevet US-4,311 ,695 qui est Indus a titre de reference. 
[0055] Des silicones polyoxyalkyl6nees ont en particulier ete presentes par la societe DOW CORN ING lors du 1 7eme 
congr^s international de ri.F.S.C.C. d'octobre 1992 et rapportes dans rarticle "Water-soluble dimethicone copolyol 
waxes for personal care industry" de Linda Madore et aL, pages 1 a 3. On peut egalement utillser celles decrites dans 
la demande EP-A-331833 dont le contenu est inclus dans la presente demande a titre de reference. 
Ces sificones polyoxyalkylenees sont des polydimethylsiioxanes (PDMS) comportant une ou plusieurs fonctions ethers, 
solubles dans t'eau (oxyalkylene, notamment oxy^thylene et/ou oxypropylene). 

De telles silicones polyoxyalkylenees sont notamment vendues par la soci6t6 GOLDSCHMIDT sous la denomination 
ABIL B8851, ABIL 888183, ABIL WE09, ABIL EM90, ABIL EM97. On peut citer aussi les composes KF 351 a 354 et 
KF 615 A vendus par ta soci6t6 SHIN ETSU ou la DMC 6038 de la societe WACKER. 

Les derives de dimethicones copolyols utilisables peuvent etre en particulier les dimethicones copolyois a groupement 
phosphate, sulfate, chlorure de myristamide propyldimethylammonium, st6arate, amine, glyconodifie, etc. On peut 
utiliser comme derives de dimethicones copolyols notamment les composes vendus par la societe SILTECH sous la 
denomination Silphos A100, Siltech amine 65, Silwax WDIS, myristamido silicone quat, ou par ta society PHOENIX 
sous la denomination Pecosil PS 100. 

[0056] On peut egalement utiliser les d6riv6s vendus par la societe WACKER sous la denomination BELSIL 
DMC6031, ou par la societe DOW CORNING sous la denomination 2501 cosmetic wax. 
[0057] Avantageusement, la silicone pofyoxyalkylenee peut etre non ionique. 

[0058] Les silicones polyoxyalkylenees les plus particulierement preferees sont par exemple celles vendues par la 
societe DOW>CORNING sous la denomination commerciale Q2-5220 et par la societe RHONE POULENC sous la 
denomination MIRASIL DMCO. 

[0059] Lorsque le polymere anionique est une silicone, la silicone potyoxyalkylen6e selon I'invention sera differente 
dudit polymere anionique et par exemple une silicone non Ionique. A tttre d'exemple particulier, le polymdre anionique 
peut etre une dimethicone copolyol a groupement phosphate comme le PecoslI PS1 00 et la silicone polyoxy6thyien6e, 
une dimethicone copolyol non ionique comme I'ABIL EM 90 ou Ef^ 97. 

[0060] Lorsque la silicone polyoxyalkyl6n6e comprend au moins un bloc polyoxyalkylene, on peut utiliser des copo- 
lymeres blocs Iin6aires polysiloxane-polyoxyalkylene, et notamment ceux repondant a la formule generale (XVI) 
suivante : 

([Y(R2SiO)3. R 2SiYO][(C„.H2„.0),.]),. (XVI) 

dans laquelle : 

R et R* identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone monovalent ne contenant pas dinsatu ration 
aliphatique, 

n* est un nombre entier compris entre 2 et 4, 
* a* est un nombre entier superieur ou egal ^ 5, 
b* est un nombre entier superieur ou egal ^ 4, 
c* est un nombre entier superieur ou egal a 4, 

Y represente un groupe organique divalent qui est lie a I'atome de silicium adjacent par une liaison carbone-silicium 
et a un bloc polyoxyalkylene par un atome d'oxygene, 

le poids moieculaire moyen de chaque bloc siloxane est compris entre environ 400 et environ 10.000, celui de 

chaque bloc polyoxyalkylene etant compris entre environ 300 et environ 10.000. 

les blocs siloxane representent de 10% environ ^ 90% environ en poids du copolymere bloc, 

le poids moieculaire moyen du copolymere bloc etant d*au moins 3.000, 

et leurs melanges. 

[0061] Les radicaux R et R* sont plus preferentiellement choisis dans le groupe comprenant les radicaux alkyle 
comme par exemple les radicaux methyle, ethyle, propyle. butyle, pentyle, hexyle, octyie, decyle, dodecyie; les radicaux 
aryle comme par exemple phenyle, naphtyle; les radicaux aralkyle comme par exempte benzyle, phenyiethyle; les 
radicaux totyle, xylyle et cyctohexyle. 

[0062] Le radical divalent Vest de preference -R'-. -R--CO-, -R"-NHCO-. -R--NH-CO-NH-R--NHCO ou -R--OCONH- 
R--NHCO-, ou R" est un groupe alkyiene divalent comme par exemple rethylene, le propylene ou le butylene et R*" 
est un groupe alkyiene divalent ou un groupe arylene divalent comme -CgH4-, -CgH4- CeH4-, -CgH4-CH2-CgH4- ou 

>C6H4-CH(CH3)2-C6H4-. 

Encore plus preferentiellement Y represente un radical alkyiene divalent, plus particulierement le radical -Ch^-CH2- 
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CH2-. 

[0063] La preparation des copolymeres blocs mis en oeuvre selon la pr^ente invention est notamment decrite dans 
ta demande europeenne EP 0 492 657 A1. 

[0064] Selon un mode de realisation particulier de Hnvention le copolymere bloc est choisi parmi les copolymeres 
s suivants : 

[[(CH3)2SiO]4^(CH3)2SiCH2CH(CH3)CH2-O(C2H,0),8- 
'"^ (C3HeO)33CH2CH(CH3)CH2l,e, 

[I(CH3)2SiO]3,(CH3)2SiCH2CH(CH3)CH20(C2H,0)2o- 

15 

(C3HgO)29CH2CH(CH3)CH2],3^ 
^ [I(CH3)2SiO]9(CH3)2SiCH2CH(CH3)CH2-O(C2H,O)20- 
(C3H60)29C"2CH(CH3)CH2]26.3 
[[(CH3)2SiO],6(CH3)2SiCH2CH(CH3)CH2-0(C2H,0),3. 
(C3H6O)20CH2CH(CH3)CH2]2i^ 

30 

[I(CH3)2SiO]g(CH3)2SiCH2CH(CH3)CH2-0(C2H40)5-CH2CH(CH3)CH234 8 

[0065] Les valeurs d6cimales correspondent a des melanges de composes de fdrmule (XVI) et de valeur c' different. 
35 [0066] Les agents silicones utilises dans les compositions de Tinvention peuvent etre hydrosolubles ou liposolubles. 
[0067] Dans la composition selon llnvention, la silicone polyoxyaikylenee peut etre presente en une teneur allant 
de 0,01 a 5 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 0,1 a 1 ,5 % en poids. 
[0068] La composition peut comprendre de 10 ^ 30% de silicone polyoxyaikylenee en poids par rapport au poids 
total de polymere filmogene. 

40 [0069] La composition selon Tinvention peut comprendre de I'eau et se presenter sous la forme de dispersion cire- 
dans-eau, eau-dans cire, huile-dans-eau et eau-dans-huile. La teneur en eau dans la composition peut aller de 1 a 95 
% en poids, par rapport au poids total de la composition, et mieux de 10 a 80 % en poids. 

[0070] La composition selon invention peut comprendre en outre au moins une huile volatile. On entend par "huile 
volatile* une huile susceptible de s*evaporer k temperature ambiante d'un support sur leque! elle a ete appliquee, 

45 autrement dit une huile ayant une tension de vapeur mesurable a temperature ambiante. 

[0071] On peut notamment utiliser une ou plusieurs huiles volatiles a temperature ambiante et pression atmosphe- 
rique ayant par exempie une tension de vapeur, a pression et temperature ambiante > 0 mm de Hg (0 Pa) et en 
particulier allant de 10*3 6 300 mm de Hg (0,13 Pa a 40.000 Pa), a condition que la temperature d'ebuHition soit supe- 
rieure a 30*^0. Ces huiles volatiles sont favorables a Tobtention d'un film a proprietes "sans transfert" total et de bonne 

so tenue. Ces huiles volatiles faciiitent. en outre, Papplication de la composition sur la peau, les muqueuses, les phaneres. 
Ces huiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees, des huiles siliconees* des huiles fluorees, ou leurs melanges. 
[0072] On entend par "huile hydrocarbonee", une huile contenant principalement des atomes d'hydrogene et de 
carbone et eventuellement des atomes d*oxygene, d'azote, de soufre, de phosphore. Les huiles hydrocarbonees vo- 
latiles preterees convenant pour ta composition selon I'invention sont en particulier les huiles hydrocarbonees ayant 

55 de 8 a 16 atomes de carbones, et notamment les isoalcanes en C8-C16 (ou isoparaffines) et les esters ramrfies en 
C8-C16 comme Tisododecane (encore appele 2,2,4,4,6-pentamethylheptane), I'isodecane, risohexadecane, le neo 
pentanoate diso-hexyle, et leurs melanges. D'autres huiles hydrocarbonees volatiles comme les distillats de petrole, 
notamment ceux vendus sous la denorfiination Shell Solt par la sdciete SHELL, peuvent aussi etre utilisees. 
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[0073] Comme huiies volatiles. on peut aussi utiliser les silicones volatites, com me par exemple les huiles de silicones 
cydiques et volatiles, notamment celles ayant une viscosite < 8 centistokes (8 10'^ m^/s), telles que I'octamethylcy- 
clot^trasiloxane, le decamethylcyclopentasiloxane, rhexadecamethylcyclohexasiloxane, les silicones lineaires volati- 
les telles que roctam^thyltrisiioxane, rheptamethylhexyltrisiloxane, I'heptamethyloctyltrisiloxane, le decamethyitetra- 
siloxane, ou bien encore les huiles volatiles fluorees teltes que le nonafluoromethoxybutane ou le perfluoromethylcy- 
clopentane. 

[0074] L*huile volatile peut etre presente dans la composition selon rinvenlion en une teneur allant de 0 % a 80 7o 
en poids (notamment de 1 % a 80 %), par rapport au poids total de la composition, de preference de 0 % a 65 % en 
poids (notamment de 1 % a 65 %). 

[0075] La composition peut egalement comprendre au moins une huile non volatile, et notamment choisie parmi les 
huiles hydrocarbon^es et/ou stlicon^es et/ou fluorees non volatiles. 
Comme huile hydrocarbon^e non volatile, on peut notamment citer : 

les huiles hydrocarbonees d'origine animale telle que le perhydrosqualene ; 

les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale telles que les triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes 
de carbone comme les trigtyc^rides des acides heptanotques ou octanoTque, ou encore tes huiles de tournesol, 
de p6pins de raisin, de sesame, de mais, d*abricot, de ricin, d'avocat, d'olive ou de germes de cereales de soja, 
rhuile d'amande douce, de palme, de colza, de coton, de noisette, de macadamia, de jojoba, les triglycerides des 
acides caprylique/caprique comme ceux vendus par la societe Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les de- 
nominations Miglyol 810, 812 et 818 par la societe Dynamit Nobel, Thuile de beurre de karite ; 
les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine min^rale ou synthetique tels que ia vaseline, les polydecenes, 
le polyisobutene hydrogen^ tel que le parleam ; 

les esters et les ethers de synthese comme les huiles de formule RtCOOR2 dans laquelle reprise nte le reste 
d'un acide gras superieur comportant de 6 a 29 atomes de carbone et Rg represente une chaine hydrocarbonee 
contenant de 3 a 30 atomes de carbone, telles que rhuile de Purcellin, le myristate d'isopropyle, le palmitate 
d'isopropyle, le stearate de butyle, le laurate d'hexyle, I'adipate de diisopropyle, Ptsononate d'isononyle, le palmitate 
de 2-ethyl-hexyle, ie laurate de 2-hexyl-d6cyle, le palmitate de 2-octyl-decyle, le myristate ou le lactate de 
2-octyldodecyle ; les esters de polyols comme le dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopentyl- 
glycol, le diisonanoate de di6thyiene glycol et les esters du pentaerythritol ; 

les alcools gras liquides a temperature ambiante a chame carbonee ramrfiee et/ou insaturee ayant de 12 a 26 
atomes de carbone comme I'octyl dodecanol, Talcool isostearylique, ralcool oieique, le 2-hexyldecanol, le 2-buty- 
loctanol, le 2-undecylpentadecanol ; 

les acides gras sup6rieurs tels que I'acide myristique, Pacide palmitique, I'acide st6arique, Tacide behenique, I'acide 
oieique, I'acide linoieique, I'acide linoienique ou I'acide isostearique ; 

et leurs melanges. 

[0076] Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon I'invention peuvent etre des huiles 
de faible viscosite telles que les polysiloxanes lineaires dont le degre de polymerisation est de preference de 6 a 2000 
environ. On peut citer, par exemple, les polydimethylsiloxanes (PDMS) de viscosite superieure k 1 0 mPa.s. les phenyl 
dimethicones, les phenyl trimethicones, les polyphenylmethylsiloxanes et leurs melanges. 

[0077] Les huiles fluorees utilisables dans I'invention sont notamment des huiles fluorosiliconees, des polyethers 
fluores, des silicones fluorees telles que decrit dans le document EP-A-847752. 

[0078] Les huiles non volatiles peuvent etre presentes dans la composition selon IMnvention en une teneur allant de 
0 % a 50 % en poids (notamment 0,1 k 50 %), par rapport au poids total de ta composition, de preference de 0 % a 
20 % en poids (notamment 0,1 % a 20 %). 

[0079] La composition selon I'invention peut contenir des agents tensioactifs emulsionnants presents notamment 
en une proportion allant de 2 a 30 % en poids par rapport au poids total de la composition, et mieux de 5 % a 15 %. 
Ces agents tensioactifs peuvent etre choisis parmi des agents tensioactifs anioniques ou non loniques. On peut se 
reporter au document « Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER volume 22, p.333-432. 3eme edition, 
1 979, WILEY, pour la definition des proprietes et des fonctions (emulsionnant) des tensioactifs, en particulier p.347-377 
de cette reference, pour les tensioactifs anioniques et non-ioniques. 

[0080] Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon I'invention sont choisis : 

parmi les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras, les alcools gras polyethoxyies ou polygly- 
ceroies tels que des alcools stearylique ou cetylstearylique polyethoxyies. les esters rfacide gras et de saccharose, 
les esters d'alkyi glucose, en particulier les esters gras de C^-Cg alkyi glucose polyoxyethylenes, et leurs melanges, 
parmi les tensioactifs anioniques : les acides gras en C16-C30 neutralises par les amines, I'ammoniaque ou les 
sels alcaltns, et leurs melanges. 
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[0081] On utilise de preference des tensioactifs permettant robtention d'emulsion huile-dans-eau ou cire-dans-eau. 
[0082] La composition peut egalement comprendre au moins une matiere colorante comme ies composes pulveru- 
lents. par exempie a raison de 0,01 k 25 % du poids total de la composition. Les composes putveruients peuvent etre 
choisis parmi les pigments et/ou les nacres et/ou les charges habituellement utilises dans les mascaras. 
[0083] Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, parmi les pigments 
mineraux, le dtoxyde de titane, ^ventuellement traits en surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les 
oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, ie bleu outremer, Phydrate de chrome et le bleu ferrique. Parmi 
les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les laques a base de carmin 
de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

[0084] Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert de 
titane, ou d'oxychlonjre de bismuth, les pigments nacres coior^s tets que le mica titane avec des oxydes de fer, ie. 
mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de Poxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du 
type prec'rt^ ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlonjre de bismuth. 

[0085] Les charges peuvent etre choisies parmi celles bien connues de Thomme du metier et couramment utilisees 
dans les compositions cosmetiques. Com me charge, on peut notamment utilise r : 

le talc qui est un silicate de magnesium hydrate utilise sous forme de particules g^neralement inf^rieures a 40 
microns, 

les micas qui sont des aluminosilicates de compositions variees se presentant sous ia forme d'ecailles ayant des 
dimensions de 2 a 200 microns, de preference de 5 a 70 microns et une epaisseur comprise entre 0,1 a 5 microns, 
de preference de 0,2 a 3 microns, ces micas pouvant €tre d'origine naturelle telle que la muscovite la margartte, 
la roscoelithe, la lipidolithe, la biotite ou d'origine synthettque, 
Tamidon en particulier Tamidon de riz, 

le kaolin qui est un silicate d'alu minium hydrate qui se presente sous la forme de particules de forme isotrope 
ayant des dimensions g6neralement inferieures a 30 microns, 

les oxydes de zinc et de titane g^neralement utilises sous la forme de particules ayant des dimensions ne depas- 
sant pas quelques microns, 

le carbonate de calcium, ie carbonate ou I'hydrocarbonate de magnesium, 
la cellulose microcristalline, 

la silice, 

les poudres de polymeres synthetiques tels que le polyethylene, les polyesters (llsophtalate ou le terephtalate de 
polyethylene), les polyamides tels que ceux vendus sous la denomination commerciale de "Nylon* ou de Teflon" 
et les poudres de silicone. 

[0086] La composition selon Plnvention peut egalement contenir des ingredients couramment utilises en cosmetique, 
tels que lesoligo-elements, les adoucissants, les sequestrants, les parfums, les huiles, les silicones, les epaississants, 
les vitamines, les proteines, les ceramides, les plastifianis, les agents de cohesion ainsi que les agents alcalinisants 
ou acid'rfiants habituellement utilises dans le domaine cosmetique, les emollients, les conservateurs. 
[0087] Bien entendu, I'homme du m6tier veillera a choisir ce ou ces 6ventuels composes compl6mentaires, et/ou 
leur quantity, de maniere telles que les propri6t6s avantageuses de la composition selon invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, a!t6rees par I'adjonction envisagee. 

[0088] La composition selon I'invention peut etre preparee selon les methodes usuelles des domaines consideres. 
[0089] L'invention est illustr^e plus en detail dans les exempies suivants. 

Exempie 1 : 

[0090] On a prepare un mascara ayant ia composition suivante : 

Cire de carnauba 7 g 
Cire d'abeille 8 g 
Cire de son de riz 7 g 
Cire de candelilla 2,5 g 
Amino-2 m6thyl-2 propanediol-1 ,3 0.2 g 
Triethanolamine 2.4 g 
Acide stearique 5.4 g 
Polymeres non-ioniques hydrosolubles 1,72 g 
• Copplymere acrylate d'ethyle/methacrylate de m6thyle (80/20) en dispersion aqueuse a 50 % MA (DAITOSOL 
5000 AD de SAUO) 0.75 g MA 
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- Dimethicone coplyol (Q2-5220 de DOW-CORNING) 0,2 g 

Polymethacylate de sodium (Darvan 7 de ia soci6te VANDERBILT) 0,25 g MA 

Hydroxyethylcellutase reticulee par Cepichlorhydrine quaternisee par la trimethylamine (JR 400 de ta societe 
UNION CARBIDE) 0.1 g 
Pigments 6 g 
Conservateurs qs 
Eau qsp 100 g 

[0091] Les criteres de maquillage de la composition ont ete lvalues par un panel de 19 femmes. 
[0092] La majorite du pane) a juge que la composition adhere bien sur les cils et s'appliquatt facitement. La compo- 
sition permet d'obtentr un maquillage rapidement : les cils sont bien allonges et recourbes. Le maquillage obtenu est 
confortable et presente une bonne tenue dans le temps (moins d'effrltement qu*un mascara de r6tat de la technique] ; 
les cils sont egalement bien separes ; le mascara se d^maquille aussi facilement. 



Revendicatlons 

1 . Composition cosmetique de revetement des fibres keratiniques comprenant au moins un polymere lilmogene com- 
prenant au moins un polymere cationique et au moins un polymere anionique, avantagejsement non reticule, 
caracteris4e par le fait qu'elle comprend une dispersion aqueuse de polymere filmogene non-ionique de (meth) 
acrylate d'alkyle en CI -06. 

Z Composition selon la revendication 1 , caract6ris^e par le fait que le polymere de (meth)acrylate d'alkyle est choisi 
parmi les poiymeres de (meth)acrylate d'alkyle en C1-C4 et leurs melanges. 

3. Composition selon ta revendication 1 ou 2. caract6risee par le fait le polymere de (meth)acryiate d'alkyle est choisi 
parmi les copolymdres d'acrylate d'alkyle en C1-C4 et de m6thacrylate d'alkyle en C1-C4 et leurs melanges. 

4. Composition selon t'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par le fait que le polymere de 
(meth)acrylate d'alkyle est un copolymere d'acrylate d'ethyle et de methacrylate de methyle. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications prec^dentes, caracterisee par le fait que le polymere de 
(m6th)acrylate d'alkyle est present en une teneur en matieres seches aliant de 0,1 % a 1 5 % en poids, par rapport 
au poids total de ta composition, et mieux de 0,5 % a 8 % en poids. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
anionique est choisi parmi : 

les potymdres comportant des motifs carboxyliques derivant de monomeres mono ou diacides carboxyliques 
insatur^s de formule (I): 



(A)-COOH 

(I) 



^3 R, 

dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A d^signe un groupement methylene, eventuellement relid a 
I'atome de carbone du groupement insature ou au groupement methylene voisin lorsque n est superieur a 1 
par nnterm6diaire d'un het^roatome tel que oxygene ou soufre, R5 d^signe un atome d'hydrogene, un grou- 
pement phenyle ou benzyle, R3 designe un atome d'hydrogene, un grout>ement alkyle inf6rieur ou carboxyle, 
R4 designe un atome d'hydrogene. un groupement alkyle inf6rieur, un groupement -CHj-COOH, phenyle ou 
benzyle, 

les poiymeres comprenant des motifs d6rivant d'acide sulfonique tels que des motifs vinytsulfonique, sty- 
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renesulfonique, acryiamido alkyisuifonique, et ies polyesters sulfoniques, 
et leurs melanges. 

Composition selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, caracterisee en ce que ie polymere anioni- 
que est choisi parmi : 

A) les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou (eurs sels, Ies copolymeres d'acide acryli- 
que et d'acrylamide et leurs seis, les sels de sodium d'acides polyhydroxycarboxyliques ; 

B) les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere monoethylenique tel que I'ethy- 
lene. Ie styr^ne, les esters vlnyliques, les esters d'acide acrylique ou methacrylique, eventuellement greffes 
sur un polyalkylene glycol tel que ie polyethylene glycol; les copolymeres de ce type comportant dans leur 
chaine un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle, les copolymeres d'acide acrylique 
et de methacrylate d'alkyle en 0^-64 et les terpotymeres de vinylpyrrolidone, d'acide acrylique et de metha- 
crylate d'alkyle en C1-C20; 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur chaTne des motif acetate 
ou propionate de vinyle et eventuellement d'autres monomeres tels que esters allylique ou methallylique, ether 
vinylique ou ester vinylique d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue chaTne hydrocarbonee 
tels que ceux comportant au moins 5 atomes de cartK3ne, ces polymeres pouvant eventuellement etre greffes ; 

D) les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique avec des esters vinyliques, 
des ethers vinyliques, des halog^nures vinyliques, des derives ph^nylvinyliques, I'acide acrylique et ses 
esters ; les copolymeres d'anhydrides maleique, citraconique, itaconique et d'un ester allylique ou methally- 
lique comportant Eventuellement un groupement acrylamide, m6thacrylamide, unea-olefine, des esters acryli- 
ques ou methacryliques, des acides acrylique ou methacrylique ou la vinylpyrrolidone dans leur chaine, les 
fonctions anhydrides sont monoest6rifiees ou monoamidffl6es ; 

E) les polyacrylam'ides comportant des groupements carboxylates, 

F) I'acide desoxyribonucieique ; 

G) les copolymeres d'au moins un diacide carboxylique, d'au moins un diol et d'au moins un monomere aro- 
matique bifonctionnel portant un groupement -SP3M avec M representant un atome d'hydrogene, un ion am- 
monium ou un ion metallique ; 

et leurs melanges. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que Ie polymere anioni- 
que est choisi parmi : 

les homopolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ; 

les copolymeres d'acide acrylique tels que Ie terpolym^re acide acrylique/acrylate d'6thyle/N- 
tertiobutylacrylamide ; 

les copolymeres derives d'acide crotonique tels que les terpoly meres acetate de vinyle / tertio-butyl benzoate 

de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique/acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle ; 

les polymeres_d6rives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique avec des esters vinyliques, 

des ethers vinyliques, des halog^nures vinyliques, des derives phenyivinyliques, I'acide acrylique et ses esters 

tels que les copolymeres methylvinylether/anhydride maleique mono esterifie. 

les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle ; 

ies copolymeres d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle ; 

les terpolymeres de vinylpyrrolidone/acide acrylique/methacrylate de lauryle ; 

les copolymeres acetate de vinyte/acide crotonique ; 

les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol ; 

les sulfopolyesters obtenus par condensation de di-ethyleneglycol, de cyclohexane di-methanol, d'acide isoph- 
talique, d'acide sulfoisophtalique, 
et leurs melanges. 



21 



EP1 064 919A1 



9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
anionique est chotsi parmi ies polymeres anioniques de type silicones greffes comprenant une portion potysiloxane 
et une portion constitute d'une chatne organique non-siiicon^e. Tune des deux portions constituant la chafne 
principale du polymere Tautre ttant greff^e sur la dite chaine principale. 

10. Composition selon ia revendication 9, caracterisee par le fait que le polymere silicon^ grefTe est choisi parmi Ies 
poiymeres silicones comportant dans ieur structure le motif de fornnule (III) suivant : 

(-Si— O-), (-S1-0-), (-Si-0-), 

(G2)„-S-G3 Gi (G2)^rS-G, ^^^^^ 



dans lequei Ies radicaux G^, identiques ou difftrents, representent t'hydrogene ou un radical alkyle en C^-C^q ou 
encore un radical phenyle ; Ies radicaux identiques ou diff^rents, representent un groupe alkylene en C,*C^o ; 
G3 repr6sente un reste polym^rique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere anionique a 
insaturatidn ethylenique ; G4 represente un reste polymdrique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins un 
monomere d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est 
un nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350, c est un nombre 
entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que I'un des param^tres a et c soil different de 0. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que ie motif de formule (III) presente au moins Tune 
des caracteristiques suivantes : 

Ies radicaux G^ dtsignent un radical alkyle en C^-C^q * 

n est non nul, et Ies radicaux G2 repr^entent un radical divalent en C^-Cs ; 

G3 represente un radical polymerique r6sultantde r(homo)polymerisation d'au moins un monomere du type 
acide carboxylique a insaturation 6thyl6nique ; 

G4 represente un radical polym6rique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere du type 
(m6th)acrylate d'alkyle en C^-Cio ; 

12. Composition selon la revendication 10 ou 11 , caracterisee par le fait que le motif de formule (III) pr6sente simul- 
tantment ies caracteristiques suivantes : 

Ies radicaux G^ designent un radical methyle ; 

n est non nul, et Ies radicaux representent un radical propylene ; 

G3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins I'acide acrylique et/ou 
Pacide methacrylique ; 

G4 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins le (meth) aery late d'iso- 
butyte ou de methyle. 

13. Composition selon I'une quekx)nque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere . 
cationique est choisi parmi Ies derives d'ether de cellulose quaternaires, Ies copolymeres de cellulose avec un 
monomere hydrosoluble d*ammonium quaternaire, Ies cyclopolymeres, Ies polysaccharides cationiques, Ies po- 
lymeres cattoniques silicones, Ies copolymeres vinylpyrrolidone-acrylate ou -methacrylate de dialkylamino-alkyle 
quaternises ou non, Ies polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole, Ies polyamidoamines et 
leurs melanges. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
anionique est un potymethacrylate de sodium. 

15. Composition sebn I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
cationique est une hydroxyalkyi(C1-C4)cellulose comportant des groupements ammonium quaternaires. 

16. Composition selon rune queteonque des revendcations precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
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cationique est present en une teneur allant de 0,01% a 20 % en poids, de preference de 0,01 % a 15 % en poids, 
et encore plus pr6ferentiellement de 0.1 % a 5 % en poids, du poids total de la composition. 

17. Composition selon i'une quelconque des revendications prec^dentes, caracterisee par le fait que le polymere 
s anionique est utilise en une quantite allant de 0,01 a 20% en poids du poids total de la composition, de preference 

de 0,05 a 15% en poids et encore plus pr6ferentiellement 0,1 % a 7 % en poids. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
en outre, une cire. 

10 

19. Composition selon la revendication 18, caract6risee par le fait que la cire est presente en une teneur allant de 2 
% a 40 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 5 % k 30 % en poids, et mieux 

de 1 0 % a 25 % en poids. 

15 20. Composition selon Tune des revendications 18 ou 19, caracterisee par le fait que la cire comprend au moins une 
cire (I) ayant un point de fusion allant de 70 °C a 110 °C. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que la cire (I) est presente en une teneur allant de 
0,1 % a 20 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

20 > 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 18 a 21 , caracterisee par le fait que la cire 
comprend au moins une ctre (II) ayant un point de fusion superieur ou egal a 45 *^C et inferieur a 70 *^C. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que la cire (II) est presente selon un rapport ponderal 
25 cire (l)/cire (II) allant de 0,2 ^ 1 . 

24. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
en outre, au moins une silicone polyoxyalkylenee. 

30 25. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait qu'elle comprend au 
moins un dimethicone copolyol. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend. 
en outre, au moins un polymere Itlmogene non-ionique different du polymere de (meth)acrylate d'alkyle en C1-C6. 

35 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
en outre, de I'eau en une teneur allant de 1 % a 95 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et 
mieux de 1 0 ^ 80 % en poids. 

40 28. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterise en ce qu'elle est sous forme 
d'une emulsion cire-dans-eau, eau-dans-cire, huile-dans-eau, eau-dans-huile. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
en outre, au moins une huiie volatile. 

45 

30. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
en outre, au moins un tensioactif emulsionnant. 

31. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que le tensioactif emulsionnant est present en une 
^ teneur allant de 2 % a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

32. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait qu'elle comprend au 
moins un additif choisi dans le groupe forme par les vitamines, les oligo-elements, les adoucissants, les s6ques- 
trants, les parfums, les huiles, les epaississants, les proteines, lesceramides, les plastifiants, les agents de co- 

5^ hesion, les agents alcalintsants ou acidifiants, les charge.s, les pigments, les emollients, les conservateurs, et leurs 

melanges. 

33. Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la composition 
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est urie composition de maquiilage, une base de maquillage, une composition a appliquer sur un maquitlage. une 
composition de traitement cosmetique des fibres k^ratiniques. 

34. Procede de revetement des fibres keratiniques, notamment des cils, caracterise par le fait que Ton applique sur 
tes fibres keratiniques une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 33. 

35. Utilisation d'une composition telle que d^flnie selon Tune quelconque des revendicatbns 1 a 32 pour recourber 
et/ou allonger et/ou gainer les cils et/ou pour obtenir un maquillage rapide et/ou facile a appliquer et/ou de bonne 
tenue. 
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